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Abstract of EP1 239528 

Production of a multiple layered electrode or FI&1 



electrode composite unit comprises rolling a first 
layer onto a support; and forming at least one 
further functional layer by spraying a powder. An 
Independent claim is also included for an 
electrode having a catalytically active reaction 
layer and a blocking layer applied by spraying a 
powder. 
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(57) Urn ein Verfahren zur Herstellung einer mehr- 
schichtigen Elektrode oder Elektrodenverbundeinheit 
bereitzustellen, mit dem sich eine auf die jeweilige An- 
wendung optimierte Elektrode oder Elektrodenverbund- 



einheit auf einfache und insbesondere kostengunstige 
Weise herstellen laBt, wird vorgeschlagen, daf3 eine er- 
ste Schicht auf einen Trager aufgewalzt wird und min- 
destens eine weitere Funktionsschicht durch Aufspru- 
hung eines Pulvers hergestellt wird. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindungbetrifftein Verfahren zur Herstel- 
lung einer mehrschichtigen Elektrode oder Eiektroden- 
verbundeinheit. 

[0002] Ferner betrifft die Erfindung eine Elektrode, 
welche eine katalytisch aktive Reaktionsschicht auf- 
weist. 

[0003] Mehrschichtige Elektroden bzw. Elektroden- 
verbundeinheiten werden beispielsweise in Brennstoff- 
zellen oder bei der Chlor-Alkali-Elektrolyse eingesetzt. 
Ein weiteres Anwendungsbeispiel ist der Einsatz als 
Sauerstoffverzehrelektrode bei der HCI-Elektrolyse. 
[0004] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein 
Verfahren bereitzustellen, mit dem sich eine auf die je- 
weilige Anwendung optimierte Elektrode oder Elektro- 
denverbundeinheit auf einfache und insbesondere ko- 
stengunstige Weise herstellen laBt. 
[0005] Diese Aufgabe wird bei dem eingangs genann- 
ten Verfahren erfindungsgemaB dadurch gelost, daB ei- 
ne erste Schicht auf einen Trager aufgewalzt wird und 
mindestens eine weitere Funktionsschicht durch Auf- 
spruhung eines Pulvers hergestellt wird. 
[0006] Dadurch, daB erfindungsgemaB Walzverfah- 
ren und Spruhverfahren kombiniert werden, kann auf 
die Verwendung von Halbzeug bei der Herstellung einer 
mehrschichtigen Elektrode oder Elektrodenverbundein- 
heit verzichtet werden. Die einem Halbzeug entspre- 
chende Struktur wird erfindungsgemaB selbst herge- 
stellt. 

[0007] Durch die Kombination von Walzen und Auf- 
spruhen lassen sich die Vorteile dieser Verfahren je- 
weils ausnutzen und es lassen sich dann die einzelnen 
aufgewalzten bzw. aufgespriihten Schichten getrennt 
voneinander kombinieren. 

[0008] Es ist beispielsweise aus dem Stand derTech- 
nik bekannt, eine Tragerstruktur mitteis eines Kohlege- 
webes oder eines Kohlevlieses zu bilden. Derartige Ma- 
terialien sind aber relativ teuer. ErfindungsgemaB laBt 
sich beispielsweise eine Tragerstruktur durch Aufwal- 
zen von Kohlenstoffpartikeln auf einen Trager ausbil- 
den, was erheblich kostengunstiger ist als die Verwen- 
dung eines Kohlegewebes oder Kohlevlieses. Bei dem 
Trager kann es sich insbesondere um ein Tragerband 
oder ein Tragernetz handeln. 

[0009] Durch Aufspruhen einer Funktionsschicht wie 
beispielsweise einer Sperrschicht und/oder einer Reak- 
tionsschicht lassen sich die Eigenschaften der mehr- 
schichtigen Elektrode oder Elektrodenverbundeinheit 
gezielt einstellen, wobei eine Eigenschaftsoptimierung 
hinsichtlich der unterschiedlichen Schichten durchfuhr- 
bar ist, da unterschiedliche Herstellungsverfahren fur 
getrennte Schichten vorgesehen sind. 
[0010] Gunstig ist es, wenn das Pulverzur Bildung der 
weiteren Funktionsschicht trocken aufgespruht wird. 
Solche trockenen Spruhverfahren lassen sich auf ein- 
fache Weise mit Hilfe von einer oder mehreren Spruh- 
dusen durchfuhren. 



[0011] Um zusatzlich zur mechanischen Fixierung ei- 
ne thermische Fixierung einer Schicht zu bewirken, ist 
es gunstig, wenn eine Aufwalzung einer Schicht mitteis 
einer oder mehrerer beheizter Walzen erfolgt. Dadurch 

5 kann auch eine Spriihschicht, auf welche eine weitere 
Schicht aufgewalzt wird, thermisch fixiert werden. 
[0012] Auf kostengunstige Weise laBt sich eine Tra- 
gerstruktur bilden bzw. ein Trager verwenden, der aus 
Edelstahl, vergoldetem Edelstahl, aus versilbertem Nik- 

10 kel, insbesondere wenn die hergestellte Elektrode mit 
alkalischen Medien verwendet wird, oder aus Titan her- 
gestellt ist. Da es sich um metallische Materialien han- 
delt, sind diese zum einen einfach verarbeitbar, bei- 
spielsweise von einem Bandabrollbar, undandererseits 

15 elektrisch leitfahig. Der Trager kann auch aus einem 
nicht leitfahigen Material hergestellt sein, welches mit 
einem leitfahigen Werkstoff wie Kohlenstoff beschichtet 
wird oder wurde. 

[0013] Bei einer Variante einer Ausfuhrungsform ist 

20 eine aufgespruhte Funktionsschicht eine Reaktions- 
schicht. Beispielsweise wird eine Tragerstruktur durch 
Aufwalzen eines Kohlenstoffpulvers auf ein Tragernetz 
gebildet und auf diese Tragerstruktur dann anschlie- 
Bend eine Reaktionsschicht aufgespruht. Die Herstel- 

25 lung der Tragerstruktur laBt sich dann auf kostengunsti- 
ge Weise durchfuhren, wobei die Reaktionsschicht 
dunn aufspruhbar ist. Da die Reaktionsschicht ein in der 
Regel teures Katalysatorm ate rial voraussetzt, laBt sich 
mitteis des dunnen Aufspruhens ebenfalls die Herstel- 

30 lung kostengunstig durchfuhren. Bei dem Pulvermateri- 
al zur Bildung der Reaktionsschicht durch Aufspruhen 
handelt es sich insbesondere um ein kohlegetragertes 
Katalysatormaterial wie Platin oderandere Edelmetalle. 
Der Kohletrager stellt ein elektrisch leitendes Material 

35 dar, welches kostengunstig und auf einfache Weise ver- 
arbeitbar ist. 

[0014] Bei einer weiteren alternativen oder zusatzli- 
chen Variante einer Ausfuhrungsform ist eine aufge- 
spruhte Funktionsschicht eine Sperrschicht. Bei dem 

40 Einsatz von Elektroden oder Elektrodenverbundeinhei- 
ten in Elektrolysezellen mit flussigen Elektrolyten kann 
das Problem des Elektrolytdurchbruchs entstehen, 
wenn in den Elektrolysezellen ein hoher hydrostatischer 
Druck herrscht. Durch die Sperrschicht laBt sich ein sol- 

45 cher Elektrolytdurchbruch verhindern, wobei durch die 
Aufsprfihung die Sperrschicht sich dunn ausbilden laBt. 
[0015] Zur Gewahrleistung der Sperrwirkung ist es 
vorteilhaft, wenn zur Bildung einer Sperrschicht ein Ge- 
misch aus Kohle und einem hydrophobierenden Mate- 

50 rial verwendet wird, wobei eben das hydrophobierende 
Material die Sperrwirkung bezuglich des Elektroly- 
tdurchbruchs erhoht. Andererseits werden durch das 
Aufspruhen einer dunnen Schicht die elektrochemi- 
schen Eigenschaften einer entsprechenden Elektrode 

55 im wesentlichen nicht verandert. 

[0016] Ein vorteilhaftes hydrophobierendes Material 
ist PTFE (Polytetrafluorethylen). 

[0017] Sehr gute Ergebnisse haben sich erhalten las- 
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sen, wenn die Sperrschicht aus einem KohlenstonVPT- 
FE-Gemisch eine Flachendichte im Bereich zwischen 
0 r 3 mg/cm 2 und 1 mg/cm 2 aufweist und insbesondere 
in der GroBenordnung von 0 ; 6 mg/cm 2 Itegt. Bei ent- 
sprechend hergestellten Gasdiffusionselektroden hat 
sich die Elektrodenleistung um 1 00 % gegenuber sperr- 
schichtfreien Elektroden oder mit einer Sperrschichtfo- 
lie versehenen Elektroden verbessert. 
[001 8] Bei einer Variante einer Ausfuhrungsform wird 
eine Tragerstruktur zum Tragen insbesondere einer Re- 
aktionsschicht durch Aufwalzen von Kohlepulver auf 
den Trager hergestellt. Dadurch laBt sich auf kosten- 
gunstige Weise eine Tragerstruktur ausbilden, insbe- 
sondere wenn als Trager ein Tragernetz aus Edelstahl, 
versilbertem Nickel oder Titan eingesetzt wird. 
[0019] Um ein sicheres Haften des Kohlepulvers an 
dem Trager zu gewahrleisten und die Haftung der Koh- 
leteilchen in der Schicht zu sichern, ist es vorteilhaft, 
wenn das Kohlepulver mit einem Bindemittel vermischt 
aufgewalzt wird. Als Bindemittel kann ein hydrophobie- 
rendes Material wie PTFE verwendet werden, so daft 
gleichzeitig die Tragerstruktur auch eine Sperrwirkung 
bezuglich eines Elektrolytdurchbruchs aufweist. 
[0020] Weiterhin kann dem aufzuwalzenden Material 
ein Porenbildner wie Amonium hydrogen karbon at oder 
Zitronensaure zugemischt werden, um so entsprechend 
definiert die Struktur der Tragerstruktur einzustellen. 
[0021] Insbesondere ist es vorgesehen, daB die Zu- 
sammensetzung des aufzuwalzenden Materials und/ 
oder die PartikelgroBe darin und/oder ein AnpreBdruck 
beim Aufwalzen eingestellt wird, um eine definiert auf- 
gebaute Schicht optimiert fur die spezielle Anwendung 
zu erhalten. 

[0022] Zur Bildung einer Elektrodenverbundeinheit 
beispielsweise zur Verwendung in Membranbrennstoff- 
zellen kann dann die Tragerstruktur mit einer Membran 
verbunden werden. Gunstigerweise wird dabei dann auf 
die Tragerstruktur und/oder auf die Membran vor deren 
Verbindung eine Funktionsschicht aufgespruht, bei der 
es sich insbesondere um eine Reaktionsschicht mit ei- 
nem katalytisch aktiven Material wie Platin handelt. 
Durch die Aufspriihung laBt sich diese Funktionsschicht 
dunn ausbilden, um insbesondere Materialkosten zu 
sparen. Es lassen sich dann auch die Tragerstruktur mit 
einer eventuell aufgespritzten Funktionsschicht und die 
Membran mit einer eventuell aufgesprtihten Funktions- 
schicht auf einfache Weise zusammenbringen und ver- 
binden, wobei dann die Funktionsschicht zwischen der 
Tragerstruktur und der Membran liegt. 
[0023] Bei einer Variante eines Ausfuhrungsbeispiels 
ist es vorgesehen, daB vor der Verbindung zwischen 
Tragerstruktur und Membran auf eine Verbindungsseite 
der Membran und eine gegenuberliegende Seite der 
Membran eine Funktionsschicht und insbesondere eine 
Reaktionsschicht aufgespruht wird. Auf diese Weise 
laBt sich schnell und kostengunstig eine Elektrodenver- 
bundeinheit als Elektroden-Membran-Einheit herstel- 
len. 



[0024] Es kann vorgesehen sein, daB die jeweilige 
Aufspriihung gleichzeitig erfolgt, so daB die Herstellung 
vereinfacht ist. 

[0025] Insbesondere handelt es sich bei der Funkti- 
5 onsschicht um eine Reaktionsschicht mit einem kataly- 
tisch aktiven Material. 

[0026] Auf einfache Weise laBt sich die Verbindung 
zwischen Tragerstruktur und Membran, wobei minde- 
stens eine von diesen mit einer Reaktionsschicht ver- 

10 sehen ist, durch Aufwalzung herstellen. Sind die ent- 
sprechenden Walzen beheizt, dann laBt sich neben ei- 
ner thermischen Fixierung der Verbindung zwischen 
Tragerstruktur und Membran auch eine thermische Fi- 
xierung der Reaktionsschicht an der Tragerstruktur und/ 

'5 oder der Membran erreichen. 

[0027] Zur Bildung einer Elektroden-Membran-Ein- 
heit insbesondere fur eine Brennstoffzelle ist es vorteil- 
haft, wenn mit der Tragerstruktur- Membran- Verbindung 
eine weitere Tragerstruktur verbunden wird. Es laBt sich 

20 damit auf beiden Seiten der Membran eine katalytisch 
aktive Reaktionsschicht anordnen, welche entweder auf 
die Membran oder auf die jeweilige Tragerstruktur auf- 
gespruht wird. Vorteilhafterweise wird die weitere Tra- 
gerstruktur zur Bildung der Elektroden-Membran-Ein- 

25 heit aufgewalzt. 

[0028] Gunstig ist es, wenn die weitere Tragerstruktur 
im wesentlichen gleich aufgebaut ist wie die Trager- 
struktur, welche zuerst mit der Membran verbunden 
wird. Die weitere Tragerstruktur weistja im wesentlichen 

30 die gleiche Funktion auf wie die Tragerstruktur, welche 
zuerst mit der Membran verbunden wird. so daB sich 
auf einfache Weise die Elektroden-Membran-Einheit 
herstellen laBt. Gunstig ist es dazu auch, wenn die wei- 
tere Tragerstruktur im wesentlichen auf die gleiche Wei- 
ss se hergestellt wird wie die Tragerstruktur, welche zuerst 
mit der Membran verbunden wird. 
[0029] Vorteilhafterweise wird eine solchermaBen ge- 
bildete Elektroden-Membran-Einheit fur eine Brenn- 
stoffzelle eingesetzt. 

40 [0030] Bei einer Variante einer Ausfuhrungsform ist 
es vorgesehen, daB die erste Schicht eine aufgewalzte 
Reaktionsschicht ist. Auf diese aufgewalzte Reaktions- 
schicht wird dann anschlieBend eine Sperrschicht auf- 
gespruht, um die Gefahr eines Elektrolytdurchbruchs zu 

45 vermeiden. 

[0031] Es kann weiterhin vorgesehen sein, daB, so- 
fern der Trager nicht leitend ist, auf diesen eine Kontakt- 
schicht aufgespruht wird, wobei insbesondere fur die 
Kontaktschicht im wesentlichen das gleiche Material 

50 wie fur die Sperrschicht verwendet wird. 

[0032] Eine derartige Elektrode, bei der es sich ins- 
besondere um eine Gasdiffusionselektrode handelt, 
laBt sich auf einfache Weise herstellen, wenn die Sperr- 
schicht und die Kontaktschicht gleichzeitig aufgespruht 

55 werden. 

[0033] Es kann auch noch vorgesehen sein, daB eine 
Membran auf einer auBeren Funktionsschicht wie einer 
Reaktionsschicht angeordnet wird. 
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[0034] Eine wie oben beschrieben he,rgestellte Elek- 
trodenverbundeinheit laBt sich auf vorteilhafte Weise im 
Zusammenhang mit einer Brennstoffzelle verwenden. 
[0035] Eine Elektrode, auf welche eine Sperrschicht 
aufgespruht wird, laBt sich auf vorteilhafte Weise als 
Gasdiffusions- Oder Sauerstoffverzehrelektrode ver- 
wenden. 

[0036] Ferner liegt der Erfindung die Aufgabe zugrun- 
de, eine Elektrode zu schaffen, welche eine hohe Elek- 
trodenleistung aufweist. 

[0037] Diese Aufgabe wird bei einer Elektrode, wel- 
che eine katalytisch aktive Reaktionsschicht aufweist, 
erfindungsgemaB dadurch gelost, daB auf die Reakti- 
onsschicht ein mittels eines aufgespruhten Pulvers her- 
gestellte Sperrschicht angeordnet ist. 
[0038] Durch das Aufspruhen einer Sperrschicht bei- 
spielsweise auf eine gewalzte Gasdiffusionselektrode 
laBt sich das Problem des Elektrolytdurchbruchs verhin- 
dern. Es muB aufgrund der Aufspruhung eines entspre- 
chenden trockenen Pulvers auch kein Gewebe wie bei- 
spielsweise ein PTFE-Gewebe auf der Reaktions- 
schicht angeordnet werden, welches entsprechend 
kostspielig ist und die Herstellung erschwert. Zudem 
entstehen bei der Anordnung eines Gewebes auf der 
Gasdiffusionselektrode Haftungsprobleme, insbeson- 
dere beim Einsatz. 

[0039] Durch solche erfindungsgemaBe Elektroden 
haben sich um 100 % erhohte Elektrodenleistungen er- 
geben. 

[0040] Besonders vorteilhaft ist es dabei, wenn die 
Sperrschicht durch eine Mischung von Kohlenstoff und 
einem hydrophobierenden Material gebildet ist. Bei dem 
hydrophobierenden Material handelt es sich beispiets- 
weise um PTFE. 

[0041] Als vorteilhaft hat es sich erwiesen, wenn ins- 
besondere bei diesem genannten Material die Sperr- 
schicht eine Flachendichte im Bereich zwischen 0,4 mg/ 
cm 2 und 0,8 mg/cm 2 aufweist und diese Flachendichte 
insbesondere bei 0,6 mg/cm 2 liegt. 
[0042] Weitere Vorteile und Ausgestaltungen einer 
solchen erfindungsgemaBen Elektrode wurden bereits 
im Zusammenhang mit dem erfindungsgemaBen Ver- 
fahren erlautert. 

[0043] Die nachfolgende Beschreibung bevorzugter 
Ausfuhrungsbeispiele dient im Zusammenhang mit der 
Zeichnung der naheren Eriauterung der Erfindung. Es 
zeigen: 

Figur 1 eine schematische Darstellung eines ersten 
Ausfuhrungsbeispiels des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens zur Herstellung einer Elek- 
trodenverbundeinheit, wobei die Herstellung 
einer Elektroden-Membran-Einheit gezeigt 
ist; 

Figur 2 eine schematische Darstellung eines zwei- 
ten Ausfuhrungsbeispiels des erfindungsge- 
maBen Verfahrens zur Herstellung einer 



Elektrode, bei dem eine Gasdiffusionselek- 
trode mit einer Sperrschicht versehen wird, 
und 

5 Figur 3 eine schematische Darstellung einer erfin- 
dungsgemaBen Gasdiffusionselektrode mit 
Sperrschicht. 

[0044] Bei einem ersten Ausfuhrungsbeispiel des er- 

10 findungsgemaBen Verfahrens wird in einem ersten 
Schritt beispielsweise in einer Messermuhle eine Mi- 
schung aus Kohlenstoff und einem Bindemittel wie PT- 
FE (Polytetrafluorethylen) hergestellt. Gegebenenfalls 
kann noch ein Porenbildner wie beispielsweise Amoni- 

15 umhydrogencarbonat Oder Zitronensaure hinzugege- 
ben werden. In der Messermuhle wird dabei die Parti- 
kelgroBe insbesondere der Kohle gezielt eingestellt, so 
daB eine bestimmte mittlere PartikelgroBe in der Mi- 
schung uberwiegt. 

20 [0045] Diese Mischung 8 wird einer Auftragseinrich- 
tung 10 zugefuhrt, welche trichterformig ausgebildet ist 
mit einer Zufuhrdffnung 12 und einer Auftragsoffnung 
1 4. Uber letztere laBt sich die Mischung 8 auf einen Tra- 
ger 1 6 aufbringen. 

25 [0046] Der Trager 1 6 ist bandformig und insbesonde- 
re als Tragernetz ausgebildet. Beispielsweise handelt 
es sich bei dem Trager 1 6 um ein Edelstahlnetz, ein ver- 
silbertes Nickelnetz oder ein Titannetz. 
[0047] Das Aufbringen der Mischung 8 auf den Trager 

30 16 erfolgt in einem Kalander 18, welcher gegenlaufige 
Walzen 20, 22 mit im wesentlichen parallelen Drehach- 
sen aufweist. Deren Drehrichtungen sind dabei in dem 
Bereich, in dem die Mischung 8 aus der Auftragsoffnung 
14 auf den Trager 16 trifft, im wesentlichen parallel zu 

35 der FlieBrichtung der Mischung 8; die Mischung 8 wird 
auf den Trager 1 6 uber die bezogen auf die Walzendre- 
hung tangentiale Zufiihrung aufgewalzt. 
[0048] Der AnpreBdruck der Walzen 20, 22 ist bei der 
Aufwalzung einstellbar, insbesondere dadurch, daB der 

40 Abstand der Drehachsen der beiden Walzen 20 und 22 
einstellbar ist und/oder die Drehgeschwindigkeit der 
Walzen 20, 22 einstellbar ist. 

[0049] Es kann auch vorgesehen sein, daB die Wal- 
zen 20, 22 beheizbar sind, um eine thermische Fixie- 

45 rung der Mischung 8 auf dem Trager 1 6 zu bewirken. 
[0050] Uber die Zusammensetzung der Mischung 8 
und insbesondere uber die Einstellung des Bindemittel- 
gehalts in der Mischung und des Porenbildnergehalts, 
uber die Einstellung der mittleren PartikelgroBe in der 

50 Mischung 8 und uber die Einstellung des AnpreBdruk- 
kes laBt sich gezielt eine Tragerstruktur 24 ausbilden, 
welche durch die auf den Trager 16 aufgewalzte Mi- 
schung 8 und eben den Trager 16 gebildet ist. Diese 
Tragerstruktur 24 kann dabei auch elektrolytabweisend 

55 wirken, wenn entsprechend ein hydrophobierendes Bin- 
demittel wie PTFE eingesetzt wird und der Gehalt die- 
ses hydrophobierenden Bindemittels in der Mischung 
entsprechend groB ist. 
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[0051 ] Die Tragerstruktur 24 laBt sich herstellen ohne 
Verwendung eines Kohlegewebes oder Kohlevlieses, 
so daB das Verfahren kostengunstig durchfuhrbar ist. 
[0052] In einem weiteren Schritt wird die Tragerstruk- 
tur 24 mit einer protonenleitenden Membran 26 verbun- 
den. 

[0053] Zwischen der protonenleitenden Membran 26 
und der Tragerstruktur 24 wird dabei eine Reaktions- 
schicht angeordnet, welche katalytisch aktiv ist. Diese 
Reaktionsschicht wird vor der Verbindung aufgespruht. 
[0054] In Fig. 1 ist eine Variante einer Ausfuhrungs- 
form gezeigt, bei welcher mittels einer Spruhduse 28 die 
Reaktionsschicht auf die Verbindungsseite 30 der Mem- 
bran 26 zu der Tragerstruktur 24 hinweist. Es kann aber 
auch vorgesehen sein, daB die Reaktionsschicht auf die 
Tragerstruktur 24 aufgespruht wird. 
[0055] Mittels der Spruhduse 28 wird ein trockenes 
Pulver auf die Membran 26 aufgespruht, um eine dunne 
Reaktionsschicht zu bilden. Bei dem Pulver kann es sich 
beispielsweise um kohlegetragertes Platin mit Platin als 
katalytisch aktivem Material handeln. 
[0056] Es kann weiterhin vorgesehen sein, daB ins- 
besondere gleichzeitig mit dem Aufbringen der Reakti- 
onsschicht auf die Verbindungsseite 30 der Membran 
26 eine weitere Reaktionsschicht auf die der Verbin- 
dungsseite 30 gegenuberliegende Seite 32 der Mem- 
bran 26 aufgebracht wird. Dazu ist beispielsweise eine 
Duse 34 vorgesehen. In Fig. 1 ist eine Variante gezeigt, 
bei der die Pulverstrahlen der beiden Spruhdusen 28 
und 34 entgegengerichtet sind und die Membran 26 
durch diese Pulverstrahlen hindurchgefuhrt wird, um 
eben Reaktionsschichten gleichzeitig auf den beiden 
Seiten 30 und 32 der Membran 26 zu bilden. 
[0057] Die Verbindung zwischen der Tragerstruktur 
24 und der mit den Reaktionsschichten versehenen 
Membran 26 erfolgt in einem Kalander 36 mit gegenlau- 
figen Walzen 38, 40. Die Walzen 38 und 40 sind insbe- 
sondere beheizt, um fur eine thermische Fixierung der 
Reaktionsschichten an der Membran und auch fur eine 
thermische Fixierung der Reaktionsschicht auf der Ver- 
bindungsseite 30 an der Tragerstruktur 24 zu sorgen. 
[0058] Aus dem Kalander 36 tritt dann eine Trager- 
struktur-Membran-Verbindung 42 heraus. Diese wird 
mit einer weiteren Tragerstruktur 44 versehen, welche 
grundsatzlich gleich aufgebaut istwie die Tragerstruktur 
24, wobei die Seite 46 der Tragerstruktur 44 mit aufge- 
walztem Material der Tragerstruktur-Membran-Verbin- 
dung 42 zu auf dieser angeordnet wird, so daB eine Tra- 
gerseite 48 der Tragerstruktur 44 von der Tragerstruk- 
tur-Membran-Verbindung 42 abgewandt ist. 
[0059] Zur Herstellung de r Tragerstruktur 44 wird, wie 
anhand der Herstellung der Tragerstruktur 24 beschrie- 
ben, einTrager 50 durch einen Kalander 52 gefuhrt, wo- 
bei eine Mischung 54, welche insbesondere gleich zu- 
sammengesetzt ist wie die Mischung 8, uber eine Auf- 
tragseinrichtung 56 dem Kalander 52 zugefuhrt wird. 
[0060] Es ist insbesondere vorgesehen, daB bei dem 
Auftrag der Mischung 54 im wesentlichen die gleichen 



Bedingungen herrschen wie beim Auftrag der Mischung 
8 auf den Trager 16, um eben eine gleiche Ausbildung 
der Tragerstrukturen 24 und 44 zu erhalten. 
[0061 ] Die Tragerstruktur 24 wird dann mittels gegen- 

5 lauf iger Walzen 58, 60 auf die Trag erstruktur- Mem bran - 
Verbindung aufgewalzt. Dadurch erhalt man eine Elek- 
troden-Membran-Einheit, die beispielsweise in einer 
Brennstoffzelle einsetzbarist(PEFC - Proton Exchange 
Membrane Fuel Cells). 

w [0062] Bei einem zweiten Ausfuhrungsbeispiel des 
erfindungsgemaBen Verfahrens wird, wie in Fig. 2 sche- 
matisch dargestellt, durch Aufwalzung einer Reaktions- 
schicht 64 auf einen Trager 66 eine Gasdiffusionselek- 
trode (GDE) 68 hergestellt. 

15 [0063] Zur Herstellung der Reaktionsschicht 64 dient 
ein katalytisches Pulver 70 aus einer Mischung eines 
elekthschen Materials, z.B. Kohienstoff, eines Katalysa- 
tormaterials, z.B. Platin, und weiterer Additive. Diese 
Bestandteile werden in einer Messermuhle zu dem Pul- 

20 ver 70 miteinander vermischt (in Fig. 2 nicht gezeigt). 
[0064] Uber eine trichterformige Auftragseinrichtung 
72 wird das Pulver 70 insbesondere mittels Schwer- 
kraftwirkung einem Kalander 74 mit einem gegenlaufi- 
gen Walzenpaar 76, 78 zugefuhrt und dort die Reakti- 

25 onsschicht 64 in einer vorgegebenen Dicke aufgewalzt. 
Dieses Verfahren und eine beispielhafte Zusammenset- 
zung des Pulvers 70 sind in der DE 1 95 09 749 A1 be- 
schrieben, auf die hiermit ausdrucklich Bezug genom- 
men wird. 

30 [0065] Auf die so hergestellte Gasdiffusionselektrode 
68 wird auf die Reaktionsschicht 64 eine Sperrschicht 
80 als Funktionsschicht aufgespruht. Dazu sind eine 
oder mehrere Spruhdusen 82 zum trockenen Aufspru- 
hen eines Pulvermaterials zur Bildung einer dunnen 

35 Sperrschicht vorgesehen. 

[0066] Bei dem Einsatz von Elektroden insbesondere 
in elektrolytischen Zellen mit flussigen Elektrolyten wie 
beispielsweise in alkalischen Brennstoffzellen, Chlor- 
Alkali-Elektrolysezellen oder HCI-Elektrolysezellen be- 

40 steht grundsatzlich das Problem, daB der Elektrolyt 
durchbrechen kann. Die Sperrschicht 80 verhindert 
solch einen Durchbruch. Dazu ist in das aufzuspruhen- 
de Pulver 84 ein hydrophobierendes Material gemischt, 
wie beispielsweise PTFE. Das Tragermaterial des Pul- 

45 vers 84 ist ein elektrisch leitendes Material und insbe- 
sondere Kohienstoff. 

[0067] Das Pulver 84 wird auf die Gasdiffusionselek- 
trode 68 mit einer Flachendichte aufgebracht, die bei- 
spielsweise in der GroBenordnung von 0,6 mg/cm 2 liegt. 

50 Durch das Aufbringen einer solchen Sperrschicht haben 
sich Elektrodenleistungen um 1 00 % steigem lassen im 
Vergieich zu einer gleich hergestellten aber sperr- 
schichtfreien Gasdiffusionselektrode. 
[0068] Der Trager 66 ist insbesondere als Tragerband 

55 oder Tragernetz ausgebildet. Ein Tragernetz ist bei- 
spielsweise aus Edelstahl, versilbertem Nickel oder Ti- 
tan hergestellt. Im Falle, daB das Tragernetz 66 nicht 
leitend ist, wird mittels einer oder mehrerer Spruhdusen 
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86 noch auf die der Reaktionsschicht 64 abgewandte 
Seite der Gasdiffusionselektrode 68 eine Kontakt- 
schicht 88 aufgespruht welche insbesondere aus einer 
dem Pulver 84 entsprechenden Mischung hergestellt 
wird, das heiBt, aus einer Kohlenstoff-PTFE-Mischung 
hergestellt wird. Damit wirkt die Kontaktschicht 88 dann 
gleichzeitig auch als Sperrschicht. 
[0069] Die Spruhdusen 82 und 86 konnen so raumlich 
versetzt zueinander angeordnet sein, dalB zuerst die 
Reaktionsschicht 84 aufgespruht wird und dann an- 
schlieBend auf der Gegenseite der aufgewalzten Gas- 
diffusionselektroden 68 die Kontaktschicht 88. Es kann 
aber auch vorgesehen sein, daB die beiden Schichten 
84 und 88 gleichzeitig aufgespruht werden, beispiels- 
weise indem die beiden Spruhdusen 82 und 86 gegen- 
uberliegend angeordnet sind. 

[0070] Die Gasdiffusionselektrode 90 mit aufgespriih- 
ter Sperrschicht wird einem gegenlaufigen Walzenpaar 
92, 94 zugefuhrt, wobei die Walzen insbesondere be- 
heizt sind, um fur eine thermische Fixierung de Sperr- 
schicht 80 (und gegebenenfalls der Kontaktschicht 88) 
an der Gasdiffusionselektrode zu sorgen. 
[0071] Es kann in einem weiteren Schritt vorgesehen 
sein, daB zur Herstellung einer Verbundeinheit aus der 
Gasdiffusionselektrode 90 und einem Festelektrolyt, 
beispielsweise fur eine Brennstoffzelle, in dem Walzen- 
paar 92, 94 eine Membran 96 zugefuhrt wird und dort 
auf die Gasdiffusionselektrode 90 und zwar auf deren 
Sperrschicht 80 aufgewalzt wird. Die Herstellung solch 
einer Verbundeinheit ist in der DE 195 09 749 A1 be- 
schrieben, auf die ausdrucklich Bezug genommen wird. 
[0072] Durch das erfindungsgemaBe Herstellungs- 
verfahren wird eine erste Schicht aufgewalzt. Bei dem 
ersten Ausfuhrungsbeispiel wird dabei die Tragerstruk- 
tur 24 gebiidet und beim zweiten Ausfuhrungsbeispiel 
die Gasdiffusionselektrode mit der Reaktionsschicht 64 
als erster Schicht. Danach wird eine Elektrodenver- 
* bundeinheit oder eine Elektrode mit mindestens einer 
weiteren aufgespruhten Funktionsschicht versehen. 
Durch die erfindungsgemaBe Kombination von Aufwal- 
zen und Aufspruhen von Schichten kann eine Funktio- 
nentrennung der Schichten stattfinden, wobei die Funk- 
ticn der Schicht selber in dem Aufbringverfahren be- 
rucksichtigt wird. 

[0073] Es brauchen dann kerne Halbzeuge vorgese- 
hen werden wie Backings, Sperrfolien, zweiten Elektro- 
den oder dergleichen. Diese Halbzeuge sind zum Teil 
sehr teuer (wie Kohlegewebe oder Kohlevliese oder 
auch PTFE-Gewebe). 

[0074] Durch das erfindungsgemaBe Verfahren laBt 
sich eine mehrschichtige Elektrode oder mehrschichti- 
ge Elektrodenverbundeinheit herstellen, bei der mittels 
des Herstellungsverfahrens sich die einzelnen Schich- 
ten in ihrer Funktionsweise optimieren lassen. 
[0075] Bei einer erfindungsgemaBen Gasdiffusions- 
elektrode, weiche in Fig. 3 gezeigt ist und die insbeson- 
dere mit einem Verfahren gemaB dem Ausfuhrungsbei- 
spiel nach Fig. 2 hergestellt ist, ist auf einem Trager 98, 
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beispielsweise einem Edelstahlnetz, versilberten Nik- 
kelnetz oderTitannetz eine Reaktionsschicht 100 ange- 
ordnet, welche beispielsweise aufgewalzt wurde. Die 
Reaktionsschicht ist aus einer Mischung eines elek- 
5 trisch leitenden Materials, z.B. Kohlenstoff, eines Kata- 
lysatormaterials, z.B. Platin, und eventuellen weiteren 
Additiven hergestellt. 

[0076] Auf der Reaktionsschicht 100 ist eine dunne 
Sperrschicht 102 angeordnet, welche aufgespruht wur- 

10 de. Diese Sperrschicht dient zur Verhinderung eines 
Elektrolytdurchbruchs bei der Verwendung der Elektro- 
de in einer elektrolytischen Zelle. Das Material der 
Sperrschicht 102 ist dabei an den elektrochemischen 
Reaktionen an der Elektrode nicht beteiligt. Dem mittels 

*5 eines Pulver aufgespruhtem Materials zur Bitdung der 
Sperrschicht 102 ist ein hydrophobierender Werkstoff 
wie PTFE zugesetzt, um eben die Sperrwirkung zu er- 
zielen. Um die Leitfahigkeit zu gewahrleisten, ist das 
aufgespruhte Pulver eine Mischung eines elektrisch lei- 

20 tenden Materials, z.B. Kohlenstoff, und eben dieses hy- 
drophobierenden Materials. Die Flachendichte der 
Sperrschicht liegt dabei im Bereich zwischen ca. 0,3 mg/ 
cm 2 und 1 mg/cm 2 und insbesondere bei ca. 0,6 mg/ 
cm 2 . 

25 [0077] Durch eine derart hergesteltte Elektrode ha- 
ben sich um 100 % verbesserte Elektrodenleistungen 
gegeniiber einer nicht mit einer aufgespruhten Sperr- 
schicht versehene Elektroden erhalten lassen. 



Patentansp ruche 

1. Verfahren zur Herstellung einer mehrschichtigen 
Elektrode oder Elektrodenverbundeinheit, bei dem 

35 eine erste Schicht auf einen Trager aufgewalzt wird 
und mindestens eine weitere Funktionsschicht 
durch Aufspruhung eines Pulvers hergestellt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
40 zeichnet, daB das Pulver trocken aufgespruht wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Aufwalzung mittels einer 
oder mehrerer beheizter Walzen erfolgt. 

45 

4. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB der Trager als 
Tragernetz ausgebildet ist. 

50 5. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspru- 
ch e, dadurch gekennzeichnet, daB der Trager 
aus einem metallisch leitenden Material hergestellt 
ist. 

55 6. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB der Trager 
aus Edelstahl hergestellt ist. 
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7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Trager aus versil- 
bertem Nickel hergestellt ist. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, da- 5 
durch gekennzeichnet, daB der Trager aus Titan 
hergestellt ist. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Trager einenelek- 10 
trisch nicht leitenden Werkstoff umfaBt, auf welchen 
eine leitende Kontaktschicht aufgebracht wird oder 
wurde. 

1 0. Verfahren nach einem der vorangehenden Ansprii- *5 
che : dadurch gekennzeichnet, daB eine aufge- 
spruhte Funktionsschichteine Reaktionsschicht ist. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB eine Reaktionsschicht durch Auf- 20 
spruhen eines kohlegetragerten Katalysatormateri- 

als hergestellt wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Katalysatormaterial Platin einge- 25 
setzt wird. 

13. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB eine aufge- 
spruhte Funktionsschicht eine Sperrschicht ist. 30 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB zur Bildung einer Sperrschicht ein 
Gemisch aus Kohlenstoff und einem hydrophobie- 
renden Material verwendet wird. 35 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als hydrophobierendes Material PT- 
FE verwendet wird. 

40 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 13 bis 15, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Sperrschicht eine 
Fiachendichte im Bereich zwischen 0,3 mg/cm 2 u nd 
1 mg/cm 2 aufweist. 

45 

17. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspru- 
che: dadurch gekennzeichnet, daB eine Trager- 
struktur durch Aufwalzen von Kohlepulver auf ei- 
nem Trager hergestellt wird. 

50 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Kohlepulver mit einem Bindemit- 
tel vermischt aufgewalzt wird. 

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekenn- 55 
zeichnet, daB als Bindemittel ein hydrophobieren- 
des Material verwendet wird. 
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20. Verfahren nach Anspruch 18 oder 19, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als Bindemittel PTFE verwen- 
det wird. 

21 . Verfahren nach einem der Anspruche 1 7 bis 20, da- 
durch gekennzeichnet, daB dem aufzuwalzenden 
Material ein Porenbildner zugemischt wird. 

22. Verfahren nach einem der Anspruche 1 7 bis 21 , da- 
durch gekennzeichnet, daB die Zusammenset- 
zung des aufzuwalzenden Materials und/oder die 
PartikelgroBe darin und/oder ein AnpreBdruck beim 
Aufwalzen eingestellt wird. 

23. Verfahren nach einem der Anspruche 1 7 bis 22, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Tragerstruktur mit 
einer Membran verbunden wird. 

24. Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB auf die Tragerstruktur und/oder auf 
die Membran vor deren Verbindung eine Funktions- 
schicht aufgespruht wird. 

25. Verfahren nach Anspruch 24, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB vor der Verbindung zwischen Tra- 
gerstruktur und Membran auf eine Verbindungssei- 
te der Membran und eine gegenuberliegende Seite 
eine Funktionsschicht aufgespruht wird. 

26. Verfahren nach Anspruch 25, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die jeweilige Aufspruhung gleichzei- 
tig erfolgt. 

27. Verfahren nach einem der Anspruche 24 bis 26, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Funktionsschicht 
eine Reaktionsschicht ist. 

28. Verfahren nach einem der Anspruche 24 bis 27, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Verbindung zwi- 
schen Tragerstrukur und Membran durch Aufwal- 
zung erfolgt. 

29. Verfahren nach einem der Anspruche 23 bis 28, da- 
durch gekennzeichnet, daB mit der Tragerstruk- 
tur-Membran-Verbindung eine weitere Tragerstruk- 
tur verbunden wird. 

30. Verfahren nach Anspruch 29, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die weitere Tragerstruktur aufge- 
walzt wird. 

31. Verfahren nach Anspruch 29 oder 30, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die weitere Tragerstruktur im 
wesentlichen gleich aufgebaut ist wie die Trager- 
struktur, welche zuerst mit der Matrix verbunden 
wird. 

32. Verfahren nach einem der Anspruche 29 bis 31 , da- 
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durch gekennzeichnet, daft die weitere Trager- 
struktur im wesentlichen auf die gleiche Weise her- 
gestellt wird wie die Tragerstruktur welche zuerst 
mit der Membran verbunden wird. 

33. Verfahren nach einem der Anspruche 23 bis 32, da- 
durch gekennzeichnet, daB eine Elektroden- 
Membran-Einheit fur eine Brennstoffzelle gebildet 
wird. 

34. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 16, da- 
durch gekennzeichnet, daB die erste Schicht eine 
aufgewalzte Reaktionsschicht ist. 

35. Verfahren nach Anspruch 34, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB auf die aufgewalzte Reaktions- 
schicht eine Sperrschicht aufgespruht wird. 

36. Verfahren nach Anspruch 34 Oder 35, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB eine Kontaktschicht auf einen 
elektrisch nicht leitenden Trager aufgespruht wird. 

37. Verfahren nach Anspruch 36, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB fur die Kontaktschicht im wesentli- 
chen das gleiche Material wie fur die Sperrschicht 
verwendet wird. 

38. Verfahren nach einem der Anspruche 35 bis 37, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Sperrschicht und 
die Kontaktschicht gleichzeitig aufgespruht wer- 
den. 

39. Verfahren nach einem der Anspruche 34 bis 38, da- 
durch gekennzeichnet, daB eine Membran auf ei- 
ner auBeren Funktionsschicht angeordnet wird. 

40. Verwendung einer gemafB dem Verfahren nach ei- 
nem der Anspruche 23 bis 32 hergestellten Elektro- 
denverbundeinheit in einer Brennstoffzelle. 

41. Verwendung einer gemaB den Verfahren nach ei- 
nem der Anspruche 1 bis 22 Oder 34 bis 39 herge- 
stellten Elektrode als Gasdiffusionselektrode. 

42. Verwendung einer gemaB den Verfahren nach ei- 
nem der Anspruche 1 bis 22 Oder 34 bis 39 herge- 
stellten Elektrode als Sauerstoffverzehrelektrode. 

43. Elektrode, weiche eine katalytisch aktive Reakti- 
onsschicht (100) aufweist, dadurch gekennzeich- 
net, daB auf der Reaktionsschicht (1 00) eine mittels 
eines aufgespruhten Pulvers hergestellte Sperr- 
schicht (102) angeordnet ist. 

44. Elektrode nach Anspruch 43, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Sperrschicht (102) durch eine Mi- 
schung von Kohlenstoff und einem hydrophobie- 
renden Material gebildet ist. 



45. Elektrode nach Anspruch 44, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das hydrophobierende Material PT- 
FE ist. 

5 46. Elektrode nach einem der Anspruche 43 bis 45, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Sperrschicht 
(102) eine Flachendichte im Bereich zwischen 0 : 4 
mg/crn 2 und 0,8 mg/cm 2 aufweist. 

w 
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GEBUHRENPFLICHTIGE PATENTANSPRUCHE 



Die vorliegende europaische Patentanmeldung enthielt bei ihrer Einreichung mehr als zehn Patentanspruche. 

| I Nur ein Teil der Anspruchsgebuhren wurde innerhalb der vorgeschriebenen Frist entrichtet- Der vor- 
I — I tiegende europaische Recherchenbericht wurde fur die ersten zehn sowie fur jene Patentanspruche 
erstellt, fur die Anspruchsgebuhren entrichtet wurden, namiich Patentanspruche: 



Keine der Anspruchsgebuhren wurde innerhalb der vorgeschriebenen Frist enirichtet. Der vorliegende 
europaische Recherchenbericht wurde fur die ersten zehn Patentanspruche erstellt. 



Nach Auffassung der Recherchenabteitung entspricht die vorliegende europaische Patentanmeldung nicht den 
Anforderungen an die Einheitlichkert der Erfindung und errthait mehrere Erfindungen oder 
Gruppen von Erfindungen, namiich: 



Siehe Erganzungsblatt B 



Alle weiteren Recherchengebuhren wurden innerhalb der gesetzten Frist entrichtet. Der vorliegende 
europaische Recherchenbericht wurde fur alle Patentanspruche erstellt. 



□ Da fur alls recherchierbaren Anspruche die Recherche ohne einen Arbeilsaufwand durchgeluhrt werden 
konnte r der erne zusatzliche Recherchengebuhr gerechtfertigt hStte, hat die Recherchenabteilung 
nicht zur Zahlung einer solchen Gebuhr aufgefordert. 

□ Nur ein Teil der weiteren Recherchengebuhren wurde innerhalb der gesetzten Frist entrichtet. Der voi- 
liegende europaische Recherchenbericht wurde fur die Teile der Anmeldung erstellt. die sich auf 
Erfindungen beziehen, fur die Recherchengebuhren entrichtet worden sind, namiich Patentanspruche: 



□ Keine der weiteren Recherchengebuhren wurde innerhalb der gesetzten Frist entrichtet. Der vorliegende 
europaische Recherchenbericht wurde fur die Teile der Anmetdung erstellt, die sich auf die zuerst in den 
Patentanspruchen erwahnte Erfindung heziehert, namiich Patenlanspruche: 
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Nach Auffassung der Recherchenabteilung entspricht die vorliegende europaische Patentanmeldung nrcht den 
Anforderungen an die Einheitlichkeit der Erfindung und enthalt mehrere Erfindungen oder Gruppen von 
Erfindungen, nSmlich: 

1. Anspruche: 1-42 

Verfahren zur Herstellung einer mehrschichtigen Elektrode 
oder Elektrodenverbundeinheit, bei dem eine erste Schicht 
auf einen Trager aufgewalzt wird und mindestens eine weitere 
Funktionsschicht durch Aufspruhen eines Pulvers hergestel It 

wi rd. 

Verwendung einer so hergestel 1 ten Elektrodenverbundeinhei t 
in Brennstoffzellen, als Gasdiff usionselektrode oder als 
Sauerstoffverzehrelektrode. 



2. Anspruche: 43-46 

Elektrode, welche eine katalytisch aktive Reaktionsschicht 
aufweist, dadurch gekennzeich.net, dass auf der 
Reaktionsschicht eine mittels eines aufgespriihten Pulvers 
hergestel lte Spreeschicht angeordnet ist. 
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In diesem Anhang sind die Milglieder der Parentfamilien der im obengenannten europaischen Recherchenbericht angefuhrten 
Patentdokumente angegeben. 

Die Angaben Qber die Famiiienmitglieder entsprechen dem Stand der Datei des Europaischen Paleniarnls am 
Oiese Angaben dienen nur 2ur Unterrichtiingund erfolgen ohne Gewahr. 
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